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摘　要 :研究了以磷酸为催化剂 ,地沟油与甲醇发生酯交换反应制取生物柴油的反应条件对产物收率的影

响 1通过正交实验得出了制备生物柴油的最佳条件 :反应温度为 70 ℃,醇油摩尔比为 30∶1,催化剂用量为原料

油质量的 8% ,反应时间为 5 h1在此条件下生物柴油的收率可达 85%以上 1
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Abstract:B iodiesel was synthesized with waste oils and methanol in the p resence of H3 PO4 as catalyst. The reac2
tion conditions were investigated with orthogonal experiment. The op timum conditions are obtained as follows: tempera2
ture 70 ℃, the ratio of methanol to waste oils 30∶1, the dosage of catalyst 8% , and reaction time 5 h. The yield of

biodiesel reaches 85% under the op tim ized conditions.
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0　引言

生物柴油是近年来引人关注的一种绿色油品 ,它是利

用动植物油脂作为原料经酯交换反应制得的可再生、可降

解的清洁能源 1目前 ,制取生物柴油的原料多种多样 ,欧盟

主要用菜籽油 ,美国主要用大豆油 ,马来西亚主要用棕榈

油 [ 1 ] 1根据我国人多地少的国情 ,选择原料时必须注意避

免“与口竞争”1以废弃食用油为原料 ,不仅能大幅度降低

生产成本 ,而且可变废为宝 1目前 ,已出现了许多利用各种

动植物油脂制取生物柴油的工艺技术 ,而采用酯交换法因

其工艺简单、费用低、产品性质稳定等特点成为当今世界该

行业的主流工艺 1酯交换法生产生物柴油的关键技术之一
是反应催化剂的选择 1如用碱作催化剂 ,原料油中游离脂

肪酸将与碱发生皂化反应而影响产率 ,因此制备前必须先

除去油中游离脂肪酸 1特别是废弃食用油 ,由于油脂酸败

等因素 ,其游离酸浓度一般都较高 1用两步法 :即用酸为酯

化剂先除去游离脂肪酸 ,然后再用碱催化酯交换反应制备

生物柴油的工艺比较复杂 1直接用酸催化就可以省掉去除

游离脂肪酸的工艺环节 ,因而在工艺上比碱法和两步法更

为简单 1文献报道过的酸催化剂有硫酸 [ 2 ]、β2甲苯磺酸 [ 3 ] ,

它们都能较好地催化酯交换反应 ,但考虑对β2甲苯磺酸的
成本及由浓硫酸引起的油脂氧化脱水、缩合等副反应的因

素 ,本文用磷酸为催化剂催化地沟油与甲醇酯交换反应制

取生物柴油 ,探讨反应条件对产物收率的影响 1

1　实验部分

1. 1　主要仪器
J121型定时电动搅拌器 :江苏金坛市中仪器厂 ; SSY型

电热恒温水浴锅 :北京泰克仪有限公司 ; SHZ2D ( 111)循环

水式多用真空泵 :巩义市英峪华玉仪器厂.

1. 2　主要试剂
甲醇 :分析纯 ,天津市科密欧化学试剂开发中心 ;地沟

油 (酸值为 60 mg/g) :信阳师范学院第九食堂 ;磷酸 :分析

纯 ,天津市化学试剂三厂.
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1. 3　生物柴油的制取
1. 3. 1　地沟油预处理

取一定量的地沟油放入 1 L烧杯中 ,加热熔解过滤掉

其中的固体残渣 ,向其中加入少量的膨润土吸附剂搅拌后

放置 20 m in,过滤 ,再加热水洗涤 3次后将滤液蒸馏 ,蒸出

水分即得酯交换反应所需的原料油 1
1. 3. 2　酯交换反应

将预处理过的地沟油与甲醇按一定比例加入到 500

mL的三口烧瓶中 ,接冷凝管 1在搅拌的情况下逐滴加入一
定量的催化剂磷酸 ,恒温反应 ,使甲醇回流 1经预定的反应
时间后 ,取出烧瓶降温、终止反应 ,将混合物倒入分液漏斗

中 ,静置 1 h后分液 1上层油层主要是脂肪酸甲酯和少量甲
醇 ,下层水层是过量的甲醇、磷酸及副产物甘油 1油层用 70

℃左右的少量热水洗涤 3次后干燥即得到淡黄色的生物柴

油 1把水层蒸馏回收甲醇 ,同时得到甘油 ,用高碘酸钾法 [ 4 ]

测定甘油含量 (仲裁法 ) ,以甘油的收率计算生物柴油的收

率 1
1. 3. 3　酯交换反应工艺流程

实验工艺流程如图 1所示.

图 1　地沟油制取生物柴油实验工艺流程

F ig. 1 The technolog ica l process of syn thesiz ing

b iod iesel using wa ste o ils.

2　结果与讨论

2. 1　实验水平设计
影响酯交换反应的因素主要有反应温度、反应物的醇

油摩尔比 (油以其中的甘油三酯计 )、催化剂的用量 (占原

料油的质量分数 )和反应时间 1采用多因素正交实验法对
酯交换反应的条件进行优化 1各因素水平见表 1,实验结果

见表 21

表 1　反应因素水平表

Tab. 1 The level table of reaction factors

水平 温度 (A) 醇油比 (B) 催化剂 (C) 反应时间 (D)

1 60 ℃ 20∶1 7% 4 h

2 70 ℃ 30∶1 8% 5 h

3 80 ℃ 40∶1 9% 6 h

表 2　磷酸催化地沟油酯交换正交实验

Tab. 2 O rthodoxy exper im en t of H3 PO4

ca ta lyze tran sester if ica tion

实验号 反应温度 /℃ 醇油比 催化剂 / % 反应时间 /h 产率 /%

1 60 20∶1 7 4 75. 0

2 60 30∶1 8 5 78. 0

3 60 40∶1 9 6 86. 5

4 70 20∶1 8 6 80. 5

5 70 30∶1 9 4 82. 5

6 70 40∶1 7 5 81. 5

7 80 20∶1 9 5 77. 5

8 80 30∶1 7 6 81. 5

9 80 40∶1 8 4 79. 0

K1 j 79. 8 77. 7 79. 0 78. 7

K2 j 81. 2 80. 3 79. 2 78. 8

K3 j 79. 2 82. 2 82. 0 82. 7

M ax 81. 2 82. 2 82. 0 82. 7

M in 79. 2 77. 7 79. 0 78. 7

R j 2. 0 4. 5 3. 0 4. 0

从表 2可看出 ,实验所研究 4种因素中 ,醇油摩尔比对

产率影响最大 1其次是反应时间、催化剂用量 ,最后是反应

温度的影响 1

2. 3　主要因素对产率的影响
2. 3. 1　醇油摩尔比对生物柴油产率的影响

当催化剂用量为原料油的 8% ,反应温度为 70 ℃,反应

时间为 5 h的条件下 ,甲醇与废油酯的摩尔比对生物柴油

产率的影响见图 2.

图 2　醇油摩尔比对生物柴油产率的影响

F ig. 2　Effect of n ( m ethanol)∶n ( o il) on b iod iesel y ield

由图 2可见 :醇油比低于为 30∶1时 ,随着醇油比的增

大 ,生物柴油产率逐渐增加 1当醇油摩尔比达到 30∶1时 ,

生物柴油产率增加到最大值 85% 1超过 30∶1后产率略有

降低 1根据化学平衡原理 ,采用过量的甲醇可以推动反应

向正向进行从而增大产率 ,但甲醇量增大会导致成本的增

加 ,而且还会给产物的分离提纯增加难度 1因此在实际操
作中 ,醇油比为 30∶1较为合适 1从图 2也可看出 :硫酸和

磷酸做催化剂的结果基本相同 1
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2. 3. 2　催化剂用量对产率的影响

在醇油比 30∶1,反应温度为 70 ℃,反应时间为 5 h的

条件下催化剂用量对生物柴油产率的影响见图 31

图 3　催化剂用量对生物柴油产率的影响

F ig. 3 Effect of ca ta lyst add ition on

b iod iesel y ield

由图 3可见 :随着催化剂用量的增加 ,生物柴油产率逐

渐增加 ,当催化剂用量达到原料油的 8%时 ,产率达到最大

值 1超过 8%后 ,产率略有下降 1因为该反应是在酸催化下
进行的 SN2亲核取代反应 ,适量的酸能加快反应的进行 ,提

高产率 1但酸量过高会增加环境的极性而不利于反应的进
行 1因此催化剂 H3 PO4的用量为原料油的 8%即可 1由图
3还可以看出 :因为硫酸酸性比磷酸强 ,所以反应开始时硫

酸催化的反应产率稍高一些 ,但最终结果差别不大 1
2. 3. 4　反应温度对产率的影响

在醇油比 30∶1,催化剂用量为原料油 8% ,反应时间为

5 h的条件下 ,反应温度对生物柴油产率的影响见图 41
由图 4可见 :反应温度为 70 ℃以下时 ,生物柴油产率

随着温度的升高逐渐增加 ,温度在 70～80 ℃范围内产率基

本不变 ,温度超过 80 ℃后产率开始下降 1这是由于酸催化
酯交换反应是可逆反应 ,温度升高 ,一方面能降低相分离

度、增大速率常数 ,从而使酯交换反应的活性增强、产物收

率增加 1另一方面 ,当温度超过了甲醇的沸点 ( 64. 7 ℃)

后 ,又会使反应系统中的甲醇挥发至气相中 ,使液相中甲醇

浓度降低 ,导致反应产率下降 [ 5 ] 1但由于该反应体系中醇
油比较大 (是理论值的 10倍 ) ,因此由温度偏高 ( t反应 - t沸点

< 10 ℃)引起的甲醇挥发对产率的影响不大 ,所以选取比

沸点稍高的温度 70 ℃为最佳反应温度 1

图 4　温度对生物柴油产率的影响

F ig. 4 Effect of reaction tem pera ture on b iod iesel y ield

2. 3. 2　反应时间对产率的影响

在醇油比 30∶1,催化剂用量为原料油的 8% ,反应温度

为 70 ℃的条件下 ,反应时间对生物柴油产率的影响见图 51

图 5　反应时间对生物柴油产率的影响

F ig. 5 Effect of reaction tim e on b iod iesel y ield

由图 5可见 :随着反应时间的增加 ,产率逐渐增加 1当
反应进行到 5 h时 ,如继续延长反应时间其反应产率变化

不大 ,此时反应已达平衡状态 1因此选取 5 h为最佳反应时

间 1

3　结论

磷酸作为一种均相酸性催化剂 ,对地沟油与甲醇为原

料的酯交换反应有良好的催化活性 1其最佳反应条件为 :

当醇油摩尔比 30∶1、反应温度 70 ℃、催化剂用量为原料油

的 8%、反应时间为 5 h时 ,生物柴油的产率达 85%以上 1
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